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Die folgenden Angaben sind den vom An meld er eingereichten Unterlagen entnommen 

(5) Mit N-Oxiden und Clorat beschleunigtes Phosphatierverfahren 

® Saure, wa&rige Phosphatierlosung, enthaltend 0,2 bis 
g/l Zinkionen, 3 bis 50 g/l Phosphationen, berechnet ats 
PO4* sowie als Beschleuniger 0,05 bis 4 g/l eines organi- 
schen N-Oxids und 0,3 bis 4 g/l Chlorationen. Vorzugswei- 
se ist das N-Oxid ausgewahlt aus N-Oxiden substituierter 
oder unsubstftuierter Pyridine und Morphoh'ne, insbeson- 
dere aus Pyrid in- N-Oxid, 2-Methylpyridin-N-Oxid, 4-Me- 
thytpyridin-N-Oxid, Morpholin-N-Oxid und N-Methylmor- 
pholin- N-Oxid. 
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Beschreibung 

5 nisches N-Qxid aisamS^atoS^ffl^SS f a " ^/^aSonen sowie mindestens ek V 
chcnfurdneanschliTn^ 

Phc^hatierl6sungen vergleichsweiseUge Geh^'^ * *■« * 

15 Parameter in diesen Niedrie-Zink-PhosDhaderbarfern icf h*c ■ u I'.?* ^ 2 6/1 aufweise «. Em wesentlicher 
cherweise fa, Bereich >12 Lg,^ EwSS 3S SKS*^?""^ Ph °* h « a—-* - Obli- 

deten zweiwertigen Eisens in die dieiw«ti~ St^fe h£„, «1 , i" 5? J derBe,7fea) «>on von Stahloberflachen gebS- 
Als S olchewerde 8 nNitrit,Ch?oS^^^ 
sulfonat, angegeben. Die deu^teS^^^ wieNitrobenzol- 
rendcs Agens fflr die Moiphologie dcr gcbildcten UhMb , • Pr0Zee dadurch « daB 315 modifizie- 

Menge von 0,5 bis 5 gA Hydrox^iSug^n^ 

von Hydroxylamin in Pbosphatierbfdem 2,2 "STS" der Verwe " d ""8 

wiinschten saulen- oder knotenartigen Form ente^^L™ Z i ^ 4e Phos P ha 'WstaUe in cinercr- 
Zink-Verfahren ublichen Bereich Itae™ ' Zlnkkonzentra ^ ™ Phosphatierbad den fflr Niedrig- 

fflr Phosphatierbader hersteUbar, die die erfbSS^^u^f'*^^ und ^^"8*1°*"^ 
ta^teNachdoriewng.wiesiebeispielsweiselb^^ dlrekt enthal,e n- Bine aufwendige ge- 

nigercrforderHchisJ'anndamS^ 
40 scb.er Trend besteht, zeisetzt sich Hvdroxvlarnin I iimslr h P . ? ■ 8 J h Ku P fenonc n. wozu derzeit ein techni- 

darf an neuen Beschleunigem, die sich ahnuKe 

zungslosungen einarbeiten lassen, ohne dafi sie sich affi^SS^ Konzentrate und Ergan- 
haben, wenn Kupferionen zugegen sind zersetzen. Diese Eigenschaft sollen sie auch dann noch 

Hydioxylaminbeschleunigter Verfahren auf ohne ZKK^f Phosphauerlosung weist viele Vorteile 
gen. Die Praxis ergab jedoch, d**Z "brim SbeS JS2 h h,ns ' c k htl ' c l h Zersetzung von Hydroxylamin zu zei- 
ning mi t reladv h^hkonzemriStenTkti ri^S^ t^riJ^^^^ dne , ^ Mtete 
vcrhessertcs Verfahren vermieden w«£ 3 8 £ ' H ' erdUrCh e " tStehen erh6hte Kosten > d * dureh ein 

aufweist DasPhcKphatierverfahM^ ln Oegenwart von Kupferionen 

n^Phosp^-e^ 

3 bis 50 g/1 Phosphationen, berechnet als PO4 3 - sowie Beschleunieer 
dadurch gekennzeichnel, daB die Losung als Beschleuniger ' 
60 0,05 bis 4 g/1 eines oiganischen N-Oxids sowie 
03 bis 4 g/1 Chlorationcn enthalt. 
^igsweise liegt die Chloratkonzentration ira Bereich zwischen 1 und 3 g/l 

^-^ndere^^^ 
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tzteres ist insbesondere bevorzugt 
Dabei kann diePhosphatieriosung eines oder mehrere dieser N-Oxide enthalten. Die Gesamtkonzentration der N- 
Oxide in der Phosphatieriosung liegt vorzugsweise imBereich von 0,1 bis 3 gA und insbesondere imBereich von 03 bis 
2 g/L Bei geringeren Konzentrationen lafit der beschleunigende Effekt nach, hohere Konzentrationen schaden nichts, 
bringen jedoch keinen technischen Vbrteil und sind daher okonomisch nachteilig. 5 

Phosphatierbader enthalten auBcr Hnkioncn in der Regel Natrium-, Kalium- und/odcr Ammoniumioncn zur Einstcl- 
lung der freien Saure. 

Der Begriffder freien Saure ist dem Fachiuann auf demPhosphauergebiet gelaufig. Die in dieser Schrift gewahlte Be- 
sdmmungsmethode der freien Saure sowie der Gesamtsaure wird im Beispielteil angegeben. Werte der freien Saure zwi- 
schen 0 und 1,5 Punkten und der Gesamtsaure zwischen etwa 15 und etwa 35 Punkten liegen im technisch ublichen Be- 10 
reich und sind im Rahmen dieser Erfindung geeignet. 

Die Zink-Gehalte liegen vorzugsweise im Bereich von 0,4 bis 2 g/l und insbesonderc von 0,5 bis 1,5 gA, wie sie fur 
Niedrig-Zink-Verfahren ublich sind. Das Gewichtsverhaltnis Phosphationen zu Zinkionen in den Phosphatierba'dem 
kann in weiten Grenzen schwanken, sofern es imBereich zwischen 3,7 und 30 liegt. Ein Gewichtsverhaltnis zwischen 10 
und 20 ist besonders bevorzugt 15 

Vorzugsweise werden in dem erfindungsgemaBen Phosphatierverfahren Phosphatierlosungen eingesetzt, die weitere 
ein- oder zweiwertigcMctallionen enthalten, die sich crfahrungsgemaB giinstig auf die Lackhaftung und den Korrosions- 
schutz der hiermit erzeugten Phosphatschichten auswirken. DemgemaB enthalt die erfindung sgemaBe Phosphatieriosung 
vorzugsweise zusatzlich eines oder mehrere der fulgenden Kationen: 

0,1 bis 4 g/l Mangan(II), 20 
0,2 bis 2,5 gA Magnesium(II), 
0,2 bis 2,5 gA Calcium(II), 
0,002 bis 0,2 gA KupferOI), 
0,1 Ms2gACobalt(II). 

Erwunschtenfalls konnen die Phosphatierlosungen etwa zusatzlich Nickelionen enthalten. Aus gesundheitlichen und 25 
okologischen Griinden werden jedoch Phosphatierbader bevorzugt, die moglichst geringe Gehalte an Nickelionen auf- 
weisen oder erwunschtenfalls auch Nickel-frei sein konnen. Beispielsweise enthalt die erfindungsgemaBe PhosphatierlB- 
sung in ciner bevorzugten Ausfuhrungsform auBcr Zinkionen als zusatzliche Kationen 0,1 bis 4 gA Manganionen und 
0,002 bis 0,2 g/l Kupferionen und nicht mehr als 0,05 gA, insbesondere nicht mehr als 0,001 g/l Nickelionen. Wiinscht 
man jedoch an der herkommlichen 1 Vikation-Technologie festzuhalten, konnen erfindungsgemaBe Phosphatierbader ein- 30 
gesetzt werden, die auBer Zinkionen 0,1 bis 4 gA Manganionen und zusatzlich 0,1 bis 2.5 gA Nickelionen enthalten. In 
welchcr Form die Kationen in die Phosphatierbader cingebracht werden ist prinzipicll ohnc Belang. Es bietet sich insbe- 
sondere an, als Kationenquelle Oxide und/oder Carbonate zu verwenden. 

Bei der Phosphatierung zinkhaldger Oberflachen hat es sich als giinstig erwiesen, den Nitralgehall des Phosphatier- 
bads auf maximal 04 gA zu begrcnzen. Hierdurch wird das Problem der sogenannten Stippenbiidung unterdriickt und 35 
der Korrosionsschutz insbesondere bei Verwendung nickelfreier Phosphatierbader verbessert. Besonders bevorzugt sind 
Phosphatierbader, die kein Nitrat enthalten. 

Bei Phosphatierbadern, die ftir unterschiedliche Substrate geeignet sein sollen, ist es ublich geworden, freies und/oder 
komplexgebundencs Fluorid in Mengcn bis zu 2,5 gA Gesamtfluorid, davon bis zu 750 mgA fireics Fluorid, jewcils be- 
rechnet als F\ zuzusetzen. Die Anwesenheit solcher Fluoridmengen ist auch fur die erfindungsgemaBen Phosphatierba- 40 
der von \forteil. Bei Abwesenheit von Fluorid soli der Aluminiuiugehalt des Bades 3 mgA nicht iiberschreiten. Bei Ge- 
genwart von Fluorid werden infolge der Komplexbildung hohere Al-Gehalte toleriert, sofern die Konzentration des nicht 
komplexierten Al 3 mgA nicht ubersteigt. 

ftinzipiell konnen Phosphatierbader durch Auflosen der einzelnen Komponenten im Wasser im erwiinschten Konzen- 
tradonsbereich direkt vor Ort hergestellt werden. In der Praxis ist es jedoch ublich, Konzentrate einzusetzen, die die ein- 45 
zelnen Bestandteile im erwunschten Mengenverhaltnis enthalten und aus denen vor Ort durch Verdunnen mit Wasser das 
einsatzfahige Phosphatierbad hergestellt wird oder die als Erganzungslosung einem arbeitenden Phosphatierbad zugege- 
ben werden, um den Verbrauch der Wirkkomponenten auszugleichen. Derartige Phospliauerkonzentrate sind jedoch zur 
Stabilisierung stark sauer eingestellL Nach Verdunnen mit Wasser muB daher des ofteren der pH-Wert und/oder die freie 
Saure auf den erwunschten Bereich abgcstumpft werden. Hierzu werden alkalisch wirkende Substanzcn wie bcispiels- 50 
weise Natronlauge oder Natriumcarbonat oder basische Salze bzw. Hydroxide von Ca, Mg, Zn zugegeben. 

DemgemaB betrifft die Erfindung ebenfalls ein waBriges Konzenuat, das nach Verdunnen nut Wasser um einen Faktor 
zwischen 10 und 100 und gegehenfalls Einstellen des pH-Wertes auf einen Arbeitsbereich zwischen 2,5 und 3,6 eine 
Phosphatieriosung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11 ergibt. 

Weiterhin unu°aBt die Erfindung ein Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberrlachen aus Stahl, verzinktem oder 55 
legierungsverzinktem Stahl und/oder aus Aluminium. Die genannten Materialien konnen, wie es im Automobiibau zu- 
nehmend Ublich wird, auch nebeneinandcr vorliegen. Man bnngt. die Metalloherflachen durch Spritzen oder Tauchcn 
oder durch eine Kombination hiervon mit der erfindungsgemaBen Phosphatieriosung in Kontakt. Die Temperatur der 
Phosphatieriosung liegt vorzugsweise im Bereich zwischen etwa 40 und etwa 60°C. 

Das Phosphatierverfahren kann zur Phosphatierung von Bandern aus Stahl oder verzinktem Stahl in Bandanlagen ein- 60 
gesetzt werden. Die Phosphatierzciten liegen dabei im Bereich von etwa 3 bis etwa 20 Sekundcn. Das \ferfahren kann je- 
doch insbesondere im Automobiibau eingesetzt werden, wo Behandlungszeiten zwischen 1 und 8 Minuten ublich sind. 
Es ist insbesondere zur Behandlung der genannten Melalloberflachen vor einer Lackierung, insbesondere vor einer ka- 
thodischen Elektrotauchlackierung gedacht. Das Phosphatierverfahren ist als Teilschritt der technisch ublichen Vorbe- 
handlungskctte zu schen. In dieser KeUc sind der Phosphatierung in der Regel die Schrittc Rcinigcn/Entfettcn, Zwischen- 65 
spulen und Aktivieren vorgeschaltet, wobei die Aktivierung iiblicherweise mit titanphosphathalugen Aktiviermitteln er- 
folgt. Der erfindungsgemaBen Phosphatierung kann, gegebenenfalls nach einer Zwischenspiilung, eine passivierende 
Nachbchandlung folgen. Fiir cine solchc passivierende Nachbchandlung sind chromsaurc-haltigc Behandlungsbadcr 




3 



10 



DE 197 50 301 A 1 % 

weit verbreitet. Aus Grunden des Arbeits- und Umweltschutzes sowie aus EnlsorguDgsgriinden besteht jedoch die Ten- 
denz, diese chromhaltigen Passivierbader durch chromfreie BehandlungsbSder zu ersetzen. Hierfur sind rein anorgani- 
sche Bader, insbesondcrc auf der Basis von Zirkonverbindungen, oder auch oiganische Bader, beispielsweisc auf Basis 
von Pbiy(vinylphenolen), bekannt Beim Einsatz von Phosphaueriosungen, die weder Nickel- noch Kupferionen enthal- 
ten, kann eine deutliche Verbesserung des Korrosionsschutzes erzieit werden, wenn man den Biidem zur passivierenden 
Nachbehandlung Kupfcr- oder Silbciionen zuscfzt Beispielsweisc konncn passivierende NachspuUosungcn eingesctzt 
werden, die 0,001 bis 10 g/l Kupferionen enthalten und die erwiinschtenfalls frei sein konnen von weiteren passivierend 
wirkenden Koinponenten. Zwischen dieser Nachpassivierung und der sich iiblicherweise anschlieBenden Eiekuutauch- 
Lackierung wind in der Regel eine ZwischenspOiung mit vollentsalztem Wasser durchgeftthrt 

Ausfuhrungsbeispiele 

Die erfindungsgemSBen Phosphatierverfahren sowie Vfergleichsverfahren wurden an Stahlblechen (St 1405), wie sie 
im Autoniobilbau Verwendung finden, uberpriift Dabei wurde folgender, in der Karosseriefertigung ublicher, Verfab- 
15 rensgang als Spritzverfahren ausgefuhrt: 

1. Reinigen mit cinem alkalischcn Reiniger (Ridoline® 1559, Henkcl KGaA), Ansatz 2% in Stadtwasser, 58°C, 
5 Minuten. 

2. Spiiien mit Stadtwasser. Raunilemperatur, 1 Minute. 

20 3. Aktivieren mit einem Utanphosphat-haltigen Aktiviermittel (Fixodine® 9112, Henkel KGaA), Ansatz 0,1 oder 

0,5% in vollentsalztem Wasser, Raumtcmperatur, 1 Minute. 

4. Phosphatieren mit Phosphatbadern folgender Zusammensetzung: 
UgAZn 2 * 

0,8g/lMn 2 + 
25 0,007 g/lCu 2 + 

0,68 g/l SiF 6 2+ 
0,8 gAF 

1 4 g/l Phosphat, berechnet als P0 4 * 
Beschleuniger laut Tabelle 1 
30 pH: 3 ,3 ; Freie Saure: Tabelle 1 ; Gesamtsaure: 2 1 

Temperatur: 50°C; Behandlungszeit: 4 Minuten Tauchen. 

Unter Punktzahl der freien Saure wird der Verbrauch in ml an 0,1-normaler Natronlauge verstanden, urn 10 ml Badlo- 
sung bis zu einem pH-Wert von 3,6 zu dtrieren. Analog gibt die Punktzahl der Gesamtsaure den Verbrauch in ml bis zu 
35 einem pH-Wert von 8,5 an. 

5. Spiiien mit Stadtwasser, Raumtemperatur, 1 Minute. 

6. TrockenblasenmitPreBluft 

40 Die flachenbezogene Masse ("Schichtgewicht") wurde durch Abiosen in 5%-iger Chromsaurelosung bestimmt gemaB 
DIN 50 942. 
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Tabelle 1: Variable Badparameter und Schichtgewichte 
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1) n.g. = Schicht nicht geschlossen 
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1. Saure, waBrige Phosphatierlosung, enthaltend 
0,2 bis 3 g/l Zinkionen 

3 bis 50 gA Phosphalionen, berechnet als PO4 3 " 
sowie Beschleuniger, 

dadurch gekennzeichnet, dafi die Losung als Beschleuniger 
0,05 bis 4 gA eines organischen N-Oxids sowie 
0,3 bis 4 g/l Chlorationen enthalt 

2. Phosphatierlosung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das organische N-Oxid ein gesattigtes, unge- 45 
sattigtes oder aromatisches fiinf- oder sechsgliedriges Ringsystem aufweist und das N- A torn des N-Oxids Bestand- 

teil dieses Ringsystems ist 

3. Phosphatierlosung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das organische N-Oxid ausgewahlt ist aus N- 
Oxiden substituierter oder unsubstituierter Pyrrole, Imidazole, Oxazole, Pyridine, Pyrimidine, Pyrazine, Oxazine 
oder dcren Hydrieningsprodukren. 

4. Phosphatierlosung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das N-Oxid ausgewahlt ist aus N-Oxiden sub- 
stituierter oder unsubstituierter Pyridine und Morpholine, insbesondere aus Pyridin-N-Oxid, 2-Melhylpyridin-N- 
Oxid, 4-Methylpyridin-N-Oxid, Morpholin- N-Oxid und N-Methylmorpholin-N-Oxid. 

5. Phosphatierlosung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,1 bis 
3 g/l, vorzugsweise 0,3 bis 2 g/l des organischen N-Oxids enthalt. 

6. Phosphatierlosung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusarztieh 
eines oder mchrcre der folgcnden Kationcn enthalt: 
0,1 bis 4 g/l Mangan(H), 
0,2 bis 2,5 gA Magnesium(JI), 
0,2 bis 2,5 g/l Calcium(II), 
0,002 bis 0,2 gA KupfcnJI), 

0,1 bis2gACobalt(II). 

7. Phosphatierlosung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,1 bis 4 gA Manganionen und 0,002 bis 
0.2 gA Kupferionen und nicht mehr als 0,05 gA Nickelionen enthalt 

8. Phosphatierlosung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,1 bis 4 gA Manganionen sowie zusatz- 65 
lich 0,1 bis 2,5 gA Nickelionen enthalt. 

9. Phosphatierlosung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,4 bis 
2 gA, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 gA Zinkionen enthalt 
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10. Phosphaiierlosung nach einein oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sic oicht 
mehr als 0J5 gA Nitrationen enthalL 

11. Phosphatieriosung nach einem oder mehrcrcn der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafi sie zusatz- 
licb fceies und/oder komplexes Huorid in Mengen bis zu 2,5 g/l Gesamtfluorid, davon bis zu 750 mg/l freies Fluo- 
rid, jeweils gerechnet als F* f enthalt 

12. WaBrigcs Konzcnrraf, das nach Verdiinnen mit Wasser urn cincn Faktor zwischcn 10 und 100 und gegebencn- 
falls Einstellen des pH-Wertes auf einen Arbeitsbereich zwischen 2,5 und 3,6 eine Phosphatieriosung nach einem 
oder niehreren der Anspriiche 1 bis 11 exgibL 

13. Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberflachen aus Stahl, verzinkiem oder legierungsverzinkiem Stahl 
und/oder aus Aluminium, bei dem man die Metalloberflachen durch Spritzen oder Tauchen oder durch eine Kom- 
bination hiervon ftir eine Zeit zwischen 3 Sekunden und 8 Minuten mit einer Phosphatieriosung gemaB einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 11 in Beriihrung bringL 




